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?atent3Mspruch 

Verfahren zur Herstellung vcn Verbindungen der allgeineinen 
Formel I 

o 2 2 2 2 2 

in der fiir X -S- oder -S- steht und R-. tfasserstoff, den 
Methyl oder Vinylrest 0 

und Nitril oder eine am Stickstoff unsubat ituierte oder 
dure i einen ges : itt igien , geradkett igen Aikylrerst mit 3 bis 
4 C-Atomen disubsti tuierte Carbonamidgruppe oder einen Carb- 
athoxyrest der Formel -C-O-R^ , in der flir R^ ein gesattigter, 
geradkettiger 0 oder verzweigter Alkylrest mit 

i bis 6 C-Atomen oder ein durcb Hydroxyl in Endstellung sub- 
stituierten gesattigten, geradkettigen Alkylrest mit 2 bis 
4 C-Atomen oder ein Arvlrest steht, oder R 2 einen Acylrest 
einer gesattigten, aliph^tischen geradkettigen oder verzweig- 
ten C3rbonsaure mit 2 bis 18 C-Atomen oder einer aromafcischen 
Carbonsaure oder einen 8-Hydroxyathvlsulf oxid- oder einen 
i-Hydroxyathvlsuifonrest oder R 2 einen Sulfonsaurereat der 
Formel -( CH 2 ^-SO^H, webei fiir n die Zahlen 0 bis 3 stehen 
und der Wasserstoff durch ein Kation ersetzt ist, oder ^ 
den 4 , 4 "-Dimethyltetrah^dro-1 ,3-oxazin-2-rest oder R 2 einen 
Hydroxyathvlsulfoniu^rest der Formel 

( + ) 

-S-CH~~CH o -0H 
R 4 T ( J . 

in der fur R^ ein gesattigter, geradkettiger Alkvlrest salt 
1 bis 8 C-Atomen, der durch Hydroxyl substituiert sein ^nn, 
ein gesattigter cyclo^iiphatischer Kohlenwasserstof f mit 6 
bis 12 C-Atomen oder ein Alkarylrest oder ein Arylrest steht 
und i : ir Y v ~^ das Anion einer organiochen oder anorganisehen 
Saure steht, dadurch ge T <ennzeichnet , da3 man Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

CH 2 ^-X-CiI 2 -CH 2 -0H II 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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in der X, R ^ una R-> die angegebene Bedeutung hibeo, xaitein- 
ander etv/a im Molverhalxnis 1 : 1 bei Temperaturen von O bis 



200 °C in Gegenw-rt basischer Ka talysatoren umsetzt, 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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aSadische Anilin- 3c Soda-Fabrik AG 

Unsere Zeichens G.Z. 27 2)7 D/Fe 
6700 Lud^igshaf-m, den 15- 12.1970 

7©gfsihrea grar £er3tellung von Vinvlthioatiiern oud Vinylsulf^ 

oKidverbindongen 

3JI© Erfi^dong foetrifft ein erfahren zur Heratelluog von VinyX- 
thioat&ern xmd TinyXsuXfoxidverbindungen. 

Die HerstelXtmg von 2-HydroxyavhylvinyXthioathern durch Yiny- 
lierongsverfabreij ist allgemein bekannt. BeispieXsvreise laOt 
sich 2-HydroOTat^yXvinylthioather aus 2-Mereaptoathanol durch 
Finylieruug alt Acetylen herstellen. Weiternin gelin^t es bei- 
spiexnweise ans den 3~Hydroxyathylvinyithioathera die ent— 
sprechenden Sulfoxide nach belr^nnten Verfahren zu er^alten- 



Aofgabe der Erfindung 1st die Hersteilung vou Vinyl ttii oat hern 
und ?inylsoiroxifiverbl ndun^en aus ihnen zugrundeXie ;en£en 
2-Hydroiryatb:ylyinylthi.o ithern bztr, 2~Hydro3cy3thTi7inylsulf— 
ox idea. 

Es t7B2rde nun gefunden* da 3 man verbindungen der allgemeinen 
Forsel I 



in der X £Ur — S- oder -3- steht und Wasserstoff, den 
KefcfayX- oder ^inylrest 0 und ^ flitrii odsr eine am Sticlr- 
,io£f ^nsubstifeaierte oder durch einen gesattigten gerad- 
tre^fcigen AXkyXrest silt 1 bis 4 C— Atomen disubstituierte Car* 
bonamidgruppe cder einen Carbathoxyre3t der PcrsaeX 

-C-O-R^ 
O 

ifi der Tdr eln gesattigter geradkefc tiger oder verzweigter 
AXkyXrest eifc D bis 6 C-Atoisen oder ein durch Hydropsy X in 
Bn&sb&lluw* sab3t I tuierter ge3£ttigter, geradtrettiger Alkyl- 
r®s^ Difc 2 bin 4 C-Atosoen odor ein Arylrest stoht , oder R 2 
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einen Acylrest einer gesattigten, aliphatischen ^eradkett igen 
oder verzweigten Carbonsaure mit 2 bis 13 G-Atomen oder einer 
nromatischen Carbonsaure oder R 2 einen B-Hydroxyatliylsul foxid- 
oder B-Hydroxyathylsulfonreat oder R 2 © inen Sulf onsaurerest 
der Formel 

-(CH 2 ) n -S0 3 H 

wcbei fiir n die 7. ihlen 0 bis 3 stehen ur.d der Wasserstoff durch 
ein Kation ersetzt ist, 

oder R 2 den 4, 4°-Di^ethyl-5 , 6-dihydro-1 ,3-oxazin-2-rest oder 
R 2 einen Hydroxyathylsulfoniumrest der Formel 

( + ) 

-S-CR -CH -OH 
R 4 y v ; , 

in der fiir R^ ein gesattigter, geradkettiger Alkylrest mit 
t bis S C-Atomen, der durch Hydroxyl subsituiert sein kann, 
ein gesattigter cycloaliphatischer Kohlenwassserstof f mit 6 
bis 12 C-Atomen oder ein Alkanyl- oder ein Arylrest steht 
und fiir Y^~^ das Anion einer organischen oder anor^anischen 
Saure steht t bedeuten, erhalt, wenn man Verbindungen der all- 
gemeinen Formel II 

CH~=C-£-CH~-CH ;> -OH II 
R 

mit Verhindungen der allgemeinen Formel III 

CH 2 =CH-R 2 III, 

in der X, R 1 und R 2 die angegebene fcedeutung haben, mit ein- 
ander etwa im Molverhaltnis 1 ; 1 bei Temper^uren von O bis 
200 °C in Gegenwart feasisciier Katalysatoren umsetzt. 

Ifes erfindungsgemaBe 7erfahren gestattet die Ver'atherung von 
Z-Hydroxyathylvinyltiiioataern und 2-Hydroxyathylvinjl.sulf- 
oxiden in ausgezeichneten Ausbeuten. Ausbeuten von teilveise 
iibar 90 und bi3 zu 98 % d. Th. werden ei'reicht, obwool yon den 
Ausgangsverbindungen bekannt ist, daO sie zu Polymer Isationeu 
neigen und auch von den Endprodukten Polymerisa t ionareaktionen 
erwarten waren. 
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Als Ausgnn erbindungen der allgemeinen^^rmel II werden 
vor allem 2-Hydroxyathylvinylthioather , 2-Hydroxyathylpro- 
penyl-(2)-thio : ither oder 2- iiydroxyathylbut*dienyl-(2)-thio- 
ather sowie die Sulfoxide der gemnnten Thioather eiugeaetzt. 

Als Verbindungen der allgemeinen Formel III werden vor allem 
Vinylverbindungen eingese^zt, deren Boppelbindung durch den 
Substituenten genligencl aktiviert ist. Gegebenenf ->lls kann 
die Verbindun.^ der Formel III am nicht endstandigen doppelt- 
gebundenen KoiilenstoXf -tomen substituiert sein, beispiels- 
weise durch den Hethylrest. Aber bei den bevorzugten Aus- 
gangsverbindungeu ist dieses Wasserstof fatom nicht subsitu- 
iert • 

ZweckmiSigerweiae handelx es sich bei den Verbindungen der 
Formel III um Acryl verbindungen , wie Acrylnitril, Acrylamide 
oder Acrylsaureester . 

Neben Acryl^mid konnen **uch am Stickstoff disubstituierte 
Acrvl^xaide, wie Acrylsaure-N ,N-dimethylamid, oder Acrylsaure- 
N ,N-di~n-butylaraid. eingesetzt werden. 

Vorteilh-ft lassen sich als Acrylverbindungen Acrylsaoreester 
von geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen 
mit 1 bis 12 C-A tomes, wie Acrylsauremethylester, Acrylsaure- 
athylester, Acrylsaure-n-butylester , Acrylsaure-n-hexylester , 
Acrylsaureisopropvlester. Acry?.saurelaurylester oder die 
Motioacrylestcr von Glykolen mit 2 bis 4 C-Atomen, ttie Mono- 
acryl saureglykoiester 9 &onoacrylsaurebutandiol~1 ,4-ester oder 
Acrylsaureester von aromatischen kernstandigen Hydroxylver- 
bindungen, wie Acrylsaurephenyleste r , verwenden. 

V/eiterhin konnen /erbindungen aus der S-ruppe der /inylketone 
mit 7orteil verwendet werden. Dabei handelt es sich bei dem 
einen Ketonrest um einen gesattigten geradkettigen oder ver- 
z\y*eigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, v/ie Methyl, Athyl, 
Propyl, i-Propyl oder um einen Aryl-, insbesondere einen 
Phenvlrest * 



Hit Vorteil k:*nn die Boppelbindung der Verbindung III auch 



durch eine im ^^>ti tuenlen IU enthaltene s ::t^)felhalt ige 

Gruppe aktiviert sein. Benentsprechend kbnnen als Verbindung 
III '/inylsulfoxid-, Vinylsulfon- t /inylsulf onsiiure- oder 
Vinylsulfoniumverbinduogen. verwendet werden. 

Als '/inylsulfoxid- una ¥inylsulfonverbindungen sind be3onders 
im gessttigten, geradkettigen Alkylrest endatlindig hydroxylier- 
te Sulfoxide und Sulfoue zweckmaOig, wie 2 -Hydroxy at hyl v i nyl- 
3ul f oxi d und 2-Hydroxy ; ith7l-/i nylsulf on . 

Al-j /inylverbindun^en, deren Doppelbindung durch den Sulfon- 
saurerest aktiviert i .t, werden 7inylsulfonsaure selbrit 30- 
wie Yinylsulfon^auren, bei denen zwischen der Doppelbindung 
und der Sulfonsauregruppierung eine oder mehrere GH^-Gruppen 
sich befir^en, wie Allylsulfonsaure , Buten-( 1 )-sulfonsaure , 
Penten-( 1 )-sul fonsaure, ^er^rendet. Wenn solohe ungesattigten 
Sulfonsauren al3 Ausgangssateri^l eingesetzt werden, so i3t 
es zweckmaSig, sie in Form ihrer Salze, inabesondere ihrer 
Alkali oder Erdalkalisalse , wie Natrium, Kalium, Calcium, 
Magnesium, oder auch ihrer Alurainiumsalze , einzusetzen. Ge- 
gebenenfalis kann auch ein Uberschuti des als Katalysator ver- 
wendeten Amins angewen&et uerden. 

Als /inylverbindungen , deren Doppelbindung durch eine Sul- 
foniuzngruppierung aktiviert 1st, haben sich 2-Hydroxyathyl- 
vi nylsulf onit>mverbincotigen bewahrt, deren weiterer Substituert 
am Sahwefelatoai sehr variiert werden kann und beir,piel3v/eir>e 
Methyl, Athvi, 2-Hydroxyathyl ? 2-Hydroxypropvl , Benzyl, 
Phenyl sein kann. Das 2nr SuD^oniumgruppierun^ zusehorisce 
ntiion Y r:ann em oaureanion einer ublichen und gebrauch- 
lic'aen 'inor^rasoaen oder or^ini-cr.en L^auro dsr.^tellen, wie 
Shlorid, h?ami~ t Jodie, Hydro ;ensulf nt , Juli'at, Paosphit, 
Liitrat, A^etat U3v/ t 

Die gensnnten AU3^anr37erbindunr;en der ?or*joel II und 111 
we r den zveo>ma3i^erv7eisE in einem tfol verualtnis von etw=> 
1 : 1 un^esetzt. Da s r.r:e:ter ; in dem verhaltni sin : i8ig engen 
i-iOlberei cr> ist eine wesentli c-ie Vorau ssetzunj; fur eine gute 
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&abei sind Temperaturen zwischen 0 end 200 °G zweckmaiiig, 
zugsweise Temperaturen von 20 bis 150 °C. 



vor- 



Bie Reaction wird in Gegentarart basischer Ferbindungea als 
Hatalysatoren durohgefuhrt . Als basische Ka talysatoren haben 
sicb or^anioche sekundare oder tertiare Amine 9 quartare 
AsEiaoniurabasen oder Kle tallalkoholate bet?ahrt. Als bevorzugte 
basische Ka talysatoren seien Piperidin, Triatbylamin, 1!ri- 
Eiethylbenzvlammoniumbydroxid (Triton B) oder NatriuESiethylat 
oder Kaliumter fciarbutylat gen-snnt. 

ZweckmaBigerweiae wird der Katalysator in einer Msnge von 
0,01 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des zu 
^erwendenden Alkohols, zugesetzt. 

Die '/eratberungsrealrtion lauft im allgemeinen in einem Zeit- 
raum zwischen 1 und 20 Stunden ab. Dabei lassen sich die ao- 
gegebenen vorsiiglicneu Ausbeuten meistens schou innerhalb 
von 2 bis 3 Stunden erreichetu 

Bine beispielhafte Durcnfunrun^ der Reaktion wird im allge- 
cieinen so vorgenominen , da3 man die zu verathernde Q-Hydroxy- 
athylverbindung rait dess basischen Katalysator, der vorzugs- 
weise in ifsngen von 0,3 bis 0,5$, bezogen auf das Gewicht 
des zu verathernden Alkohol^, versetzt und die zu addierende 
Vinylverbindun^ in aquisolekularer Menge unter Ruhren im be- 
sonders bevorzugten Teosteraturbereich bei 3 bis 90 °C zu- 
tropfen lasst. Man tialt ^elterhin 0,5 bis 3 Stunden zur ?er- 
vollstandigung der Realrrlon unter Riihren bei dieser Teraperatur. 
Hach dem Abklihlen ^ird durch Zugnbe von Saure oeutralisiert • 
Dabei ist iai all^emeinetii ein Losungsmittel nicht erf orderlicb, 

Als Sauren warden mit forteil Ameisensaure , Acrylsaure, Phos- 
pfeor*3aure and insbeaondere Sssigsriure veruande t . 

Durch Zu^abe von Uasser uird gewascheti und die wassrige Phase 
voeq Reak t i onsproduk t in einem Scheidetricnter abgetrermt. 
AnrjcM i e3en<i v/ird be i :sp iel^we i:ie durch Destination aufge- 
•srbe \ te b . 
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Insbesondere bevorzugt ia.sien oich n ch dem erf indungsge- 
maBen ¥erfahren 2-Hydroxyathylviny lthioathe r , 2-Hydroxy- 
prOLtanyl-(2)-thioath3r ' und 2-Hydroxyathylvinylsulf oxid ver- 
attbern . 

A u s der Gruppe der ^enannte: 1 Acrylverbindungen lessen sich 
mit besonderera /ortell r-ylnitril , Acrylaraid, ^ovie dec 
Methylester, Athylester, I .opropyleister , n-Butylester und 
Phesylester der Acrylsaure verwenden. 

Als besonders bevorzugte Vinylketone seien Vinylme thyrke ton 
und Tinylphenylketon genannt. 

Als besonders bevorzugte Vinylsulf onsauren seien vinylsul- 
focsaures Natrium und allvlsulfonsaures Natrium genannt. 

Als besonders bevorzugte 2-Hydroxyathvlvinylsulf oniumver- 
binfung seien Me thyi-2-hydroxyathylvinylsulf oniumbromid und 
Di{2-hydroxyathyl)-vinylsulfoniumacetat genannt ♦ 

Gegebenenfalls Irann die Keaktlon in Losungsmitteln durchge- 
fuhart werden. Yorteilhaft kbnnen als Losungsmittel verwen- 
dex werden gesattigte, geradkettige aliphatische Kohlenwas- 
serstof fe , wie Pentan, n-Hexan Oder n-Octan, cycloaliphati- 
sche Sohlenvrasserstoffe , wie Cyclohexan, aroinatiache Kohlen- 
wasserstoffe, wie Benzol oder Toluol, cyclische aliphatische 
Ather, wie Tetrahydrcfuran oder Dioxan, oder N-subs tituierte 
geradlrettige ode- cyclische aliphatische Carbonsaurearaide , 
wie Dimethylform^inid oder N-Methylpyrrolidon , aliphatische 
Sulfoxide, wie Dimethylsulf oxid , oder aliphatische Fettsaure- 
nitrile, wie Acetonitril. Voraussetzung fiir die Anwendung 
von Itosungsmittel ist eine genugende Lbslichkeit fiir Verbin- 
dungen dler Formel III, vor allem, wenn es sich boispielswe Lse 
urn die Salze von 3ulf onsauren oder urn Sulf oniumve rbindungen 
han£elt, sowie geniigender Lbslichkeit des basischen Kataly- 
ria tor 3 o 

la allgemeinen ir?t Nasser bei der Reaction nicht zugegen. 
Es i«vt aber auch tnb^lich, den Katalysator oder eine der Aun- 
gang^vecbindun^eii 9 be i op i c L - :we Lse v i nylsul f onsau re a N=i t r i urn t 
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in Form wassri^er Loiun.^en zuzusetzeu und dann wahrend der 
Reaktion das VTasser t*zeotrop rait einem Losungsmittel f z. B, 
Toluol, abs-jncheiden. Anschlie^end wird dann das entstandene 
Galz -abfiltriert , beiopielswei ie mit Toluol gewaschen und 
nus kisser urakri :3lli *.i ert . 

Die nach desi erfindungsgemaaen Verf hren hergeste llten Ver- 
bindungen sind wertvolle Zwisehenprodukte , insbesondere fiir 
die HerrsteXlung von Polymereu. 

Bei den in den Bei spielen gen-nnten Teilen handelt e3 sich 
urn Gewichtsteile. Bei den Elementaranoly sen sind in Klammern 
ieweil.3 die theore ti sohen Werte angei;eben. 

Beispiel 1 

104 Teile 2-iiydroxyath-lvi nylthioather werden bei Raumtempera- 
tur mit 1 2eil T -iton B versetzt und unter Ruhren laGt m-n 
langsam 53 £eiie Acrylnitril bei 40 °C zutropfen. AnschlieQend 
lai3t man 3 Stunden bei 40 °C ruhren. Hach Beendigung der Re- 
aktion wird zur Neutralisation des Katalysators mit 5 Teilen 
10 jtiger -rfassriger Essigsaure versetzt und das Gemisch mit 
100 Teilen Nasser ausgeva schen . Hach dem Abtrennen der was<^- 
rigen Phase 1m Scheide trichter wird das Rohprodukt destilliert. 
Es werden 152 Teile der Verbindung CH 2 =CH-S-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CN t 
entspreehend 97 £ Ausbeute, erhaltetu Die Elementaranaly se 
ergibt folgende Da ten: 
C 53,6 (53,8) %, H 6,7 (7,0) fb, 
S 19,9 (20,2) *£ , N 9,5 (8,9) t. 

Beispiel 2 

V/ie in Beispiel 1 beschrieben, we:-den 122 Teile 2-Hydroxy- 
athylvinvlsulfoxid mit 53 Teilen Acrylnitril umgesetzt. E; 
werden 166 2eiie der Verbindung 3H 2 =3H-3-CH 2 -CH 2 -Q-CH 2 -CH 2 -CH 
erhaltea, das entspricht eiuer 0 

Ausbeute "os 96 •% der Theorie. Die Elersenta rsnaly.se ergibt 
folc'ende ~J3 ten : 

G 48,2 (48.5) i, H 6,2 (6.36) 

3 13,3 (13,5) H 7,9 (3,14) jt. 
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Beispiel 3 bis 17 

Die in der Tabelle* angefUhrten tferbindirag n werd n jeweil3 
unter den Bedingungen d©3 Bei piels 1 rfoalten? 

Bei de® Wersuchen 13 und 14 wird das vinylsulfonsaure Bafcrlise 
in 25 $iger w&ssriger Losung sugesetzt ©nd das tfasser aaeo- 
trop mit Hilfe vera 250 Seilen Soluol afog^&®g®no AnsehlieSemd 
wird das 8*»ls abfiltriert 0 1?oXuol getzasefcen und als Wassei? 

ma&ristallisiert . 

Bei den ¥ersuchen 10,* 11 und 12 warden als Katalysator jew lis 
2 Teile Triathylamin verwendet. 
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